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研究成果の概要（和文）：ガラスとフッ素樹脂は，共に表面の反応性が乏しく，表面を活性化させ親水化し，両
材質を接合・接着させることは困難であるが，両者の接合体は新材料として有望視されている。これら異種材料
のプラズマ複合処理による超高強度接合，接合界面における新規機能創出とその機能性解明に関する研究を行っ
た。結果として，本処理法でフッ素樹脂（PTFE）の接着強度3 N/mmを初めて実証することができ，接着性向上の
ための親水性官能基が分子レベルで強固に表面に接合していることを確認した。

研究成果の概要（英文）：Because the surface chemical activities of both glass and fluoropolymer 
plastic films are lower, it is difficult to activate the surface, make it hydrophilic, and realize 
adhesion between them. A hybrid adhesive comprising these materials will be a promising new 
material. This study focuses on achieving high adhesive strength between fluoropolymer plastics and 
glass, realizing new functional properties at the adhesion interface, and clarifying their 
functional properties, using a plasma hybrid process. This study is the first to show highest 
adhesive strength of 3 N/mm in the adhesion of fluoropolymer plastic (PTFE). It is confirmed that 
hydrophilic functional groups, which improve the adhesion, are generated, and molecular-level firm 
adhesion to fluoropolymer is achieved.

研究分野： プラズマ産業応用
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１．研究開始当初の背景 
 ガラスと PTFE(polytetrafluoroethylene)，
PFA(perfluoroalkoxy fluoroplastics) に代
表されるフッ素樹脂フィルムは，共に表面の
反応性が乏しく，表面を活性化させ親水化し，
両材質を接合・接着させることは極めて困難
である。両者の接合体は，例えばスマートフ
ォン向け防汚フィルム，太陽電池パネル防汚
シート，有機 EL ディスプレイへの応用が考
えられ，長寿命で低誘電体損失の付加価値の
高い材料として有望視される（引用文献①）。
以上の応用を実現するために申請者らの提
案している「プラズマ複合プロセス」による
処理（引用文献②，③）を行う。元来，大気圧プ
ラズマ技術は，高電圧印加に基づく高い電界
強度により，高い圧力の下で荷電粒子である
電子やイオンを電離現象により発生させ加
速し，被処理材料に照射して処面処理を行う。
照射直後はガラスなどの材料の表面活性ま
たは親水性が向上し，接着性，親水性が向上
するが，プラズマ単独表面処理では，空気水
の酸素，水分による酸化等により，数日～数
週間以内にその効果の大部分が消失する。ま
た，フッ素樹脂のような表面活性に乏しい材
料に関しては，プラズマ単独表面処理では親
水性や接着性向上効果は発現しない。 
 この困難を克服するため，多電位電極間で
形成される大気圧プラズマグラフト重合形
成装置によるプラズマ複合プロセスを用い
て，恒久的な表面処理技術を検討してきた。
以上の経緯から本研究を着想し，ガラスとフ
ッ素樹脂－異種材料の超高強度接合を実証
する。接着強度を従来技術で環境負荷が大き
い欠点を持つ Na 溶液処理（引用文献④）に匹
敵する値（5 N (ニュートン)/mm)に高める。 
 
２．研究の目的 
 ガラスとフッ素樹脂は，共に表面の反応性
が乏しく，表面を活性化させ親水化し，両材
質を接合・接着させることは極めて困難であ
る。これを効果的に実現するための挑戦的試
みとして，我々の開発した三電位電極間で形
成される大気圧プラズマ形成装置によるプ
ラズマグラフト重合を応用した新規な複合
プロセスを用いて，ガラスとフッ素樹脂－異
種材料の超高強度接合，接合界面における新
規機能の創出とその機能性解明に関する萌
芽的研究を行う。処理効率の飛躍的向上と接
着強度の従来比 2倍向上（5 N/mm）の挑戦的
で高い目標を掲げ，超高強度接合界面の創出
を図る。 
 
３．研究の方法 
(1) 実験装置及び実験方法 
 
① 処理の原理 
 アクリル酸雰囲気下で，PTFEに大気圧プラ
ズマを照射すると以下のように反応が起こ
る。 
 

R − F → R• + F•                    （1） 
R• + n(CH2 = CHCOOH)→ R−[CH2−CHCOOH]n− （2） 
 
ここで，R は PTFE の分子構造の主鎖であり，
F はフッ素樹脂のフッ素原子，R・や H・は，
不対電子を有するラジカルを表している。化
学反応式（1）より ，非熱プラズマにより誘
発される電子は，モノマー蒸気と材料の表面
の両方に衝突する。その高いエネルギーを受
け基板内の炭素とフッ素の共有結合に開裂
反応が進行する。C と F がラジカルになり，
生じたアルキルラジカルから重合が開始さ
れる。化学反応式（2）より，アクリル酸の
ビニルモノマー（CH2=CHCOOH）の二重結合の
うちの一つがラジカルとして結合し，もう片
方が新たなラジカルを生む。また新たなラジ
カルが接近し反応することを繰り返し，グラ
フト鎖は長くなっていく。フッ素樹脂の表面
にグラフト重合の親水性層が生成され，表面
接着性が改善される。以上の過程が処理の原
理である。 
 
② 実験装置とプラズマトーチ 
 図 1に本研究で用いた非熱プラズマグラフ
ト重合処理の概略を示す。蒸発拡散法でアク
リル酸モノマーを発生させ，プラズマ処理で
サンプル表面にアクリル酸モノマーを重合
させる。 

 図 2にプラズマトーチの断面図を示す。プ
ラズマヘッド部のトーチ部を希ガスである
アルゴンが通過する。パルス高電圧の非定常

 
 

図 2 プラズマトーチ断面 

 
 

図1 実験装置概略 
 



電圧を先鋭電極間に印加してあり，グライデ
ィングアーク放電によるプラズマジェット
が形成される。この方式ではジェットが衝突
する片側表面のみが処理される。トーチを処
理面にそって縦方向，横方向に移動させ，A4
サイズフィルムの全面を処理する。ノズルの
横断面の寸法は 38×38 mmの正方形，電極間
距離は 6 mm，プラズマ流出口の寸法は 38×6 
mm の長方形である。二電極と被処理フィルム
を挟んだ下方の金属板は接地されており，こ
の方法によりフィルムの有効なプラズマ処
理を可能とする。アルゴンガスプラズマ印加
はモノマーガス（アクリル酸）雰囲気で行わ
れる。 
サンプルの処理条件は Ar主流量 40 L/min，

Ar アクリルカバー内流量 20 L/min（処理開
始 30分前からパージ），アクリル酸温度 60 ℃，
ヘッド送り速度 4，8，12，16，20 mm/s で行
った。処理の際に銅メッキ板をサンプルのホ
ルダーとして用いた。処理中のアクリルカバ
ー内の酸素濃度は 0%とした。 
 
③ 処理サンプルの評価と分析方法 

処理サンプルはエタノールによる超音波
洗浄後，ドラフト内で 24 時間乾燥させた。
接着剤として両面テープ（スコッチ超強力両
面テープ，KPS-25，スリーエムジャパン）を
使用し，PTFE 処理面とステンレス板を接着し
た。接着後 24 時間固定し，90 度はく離試験
機を用いてはく離強度の測定を行った。 
 さらに，X 線光電子分光法 XPS（X-ray 
Photoelectron Spectroscopy），走査型電子
顕微鏡 SEM（Scanning Electron Microscope）
による表面分析を，大阪府立産業技術総合研
究所に依頼し実施した。すなわち接着強度と
は別視点の処理表面分析から大気圧プラズ
マグラフト重合処理を評価し，接着強度との
関連性を明らかにすることで，蒸発拡散法の
最適化につなげることを意図した。 
 
４．研究成果 
(1) 90度はく離試験結果（接着強度の測定） 
 
① ヘッド送り速度の影響 

プラズマヘッド送り速度を 4，8，12，16，
20 mm/s に変化させて実験を行った。図 3 は
ヘッド送り速度 4 mm/s，図 4は 8 mm/s，図 5
は 12 mm/s，図 6は 16 mm/s，図 7は 20 mm/s
の結果を示す。ヘッド送り速度を速めること
で，処理時間の短縮を図った。縦軸はサンプ
ル 1 mm 幅あたりの接着強度（単位：N/mm），
横軸はサンプルのはく離変位（単位：mm）で
ある。グラフ中の太線は 6つのサンプルの平
均値，細線はサンプルの平均値±標準偏差を
表している。はく離開始の立ち上がりやはく
離終了直前の強度の降下を考慮して，平均接
着強度は，はく離距離 5 ∼ 30 mm間で測定し
た強度の平均値を表している。 
これらの結果より，ヘッド速度 4 mm/s の

時に，最大の平均接着強度を得ることが出来

 
図 3 ヘッド送り速度 4 mm/s の接着強度 

 
 

図 4 ヘッド送り速度 8 mm/s の接着強度 

  
図 5 ヘッド送り速度 12 mm/sの接着強度 

  
図 6 ヘッド送り速度 16 mm/sの接着強度 



た。90度はく離試験の際，ヘッド送り速度 4，
8，12 mm/sにおいて，それぞれ 6，4，3 枚の
サンプルが両面テープ内で破断を起こした。
この時に得られた接着強度は，厳密にいうと
PTFE と両面テープ間の接着強度ではないが，
PTFE と両面テープ間の接着強度は得られた
接着強度以上の値を有すると判断される。平
均接着強度は，ヘッド送り速度に関して 4 
mm/s＞8 mm/s＞12 mm/s＞20 mm/s＞16 mm/s
の順となった。処理速度が上がるにつれて平
均接着強度が下がる傾向がみられた。この原
因としては，処理速度が上がることによりサ
ンプルの単位面積あたりに照射されるプラ
ズマ量が減り，グラフト重合が行われず，ア
クリル酸重合膜が PTFE 表面に十分生成され
ていないということが考えられる。接着性の
乏しい未処理部分が残っていたことが，接着
強度低下の原因となった。今後は，両面テー
プ内での破断することを防ぎ，より正確な接
着強度を測定する必要がある。4，8，12 mm/s
の結果と 16，20 mm/sの結果で，前後のヘッ
ド送り速度との接着強度の差が大きいこと
や一部はく離形態が違うことを考えると，12 
mm/s までであれば十分実用上は十分な処理
が行われていると考えられる。 
 
② Ar 主流量の影響 
以上の実験では Ar 主流量 = 40 L/minで処

理を行ったが，この違いが接着強度に及ぼす
影響を調べるため，Ar 主流量を 30 L/minに
減らして処理を行い接着強度を測定した。ヘ
ッド送り速度は，Ar主流量 = 40 L/min の場
合に接着強度の最高値が得られた 4 mm/s で
行った。結果を図 8 に示す。最大接着強度は
約 48.8 %に減少し，平均接着強度は約 31.5 %
に減少した。その原因としては，Arガス主流
量の減少によりサンプル表面の処理が不十
分となり，アクリル酸重合膜が一様に生成さ
れなかったことが考えられる。プラズマヘッ
ドからサンプル表面までの距離を短くする
ことを検討すれば接着強度を改善できる可
能性はあるが，それと同時に処理部に流入す
るアクリル酸モノマーの量も減り，効果が見
込めないことも同時に推察される。 
 

(2) 表面分析の結果 
 
① XPSによる表面元素分析結果 
 図 9 に未処理 PTFE の XPS 分析結果，図 10
に処理 PTFE の XPS 分析結果を示す。縦軸は
観測された光電子の個数，横軸は光電子エネ
ルギーの強度を表している。図 10 では，接
着強度が最も高い条件である，ヘッド送り速
度 4 mm/s，Arガス主流量 40 L/minで処理を
行ったサンプルに対して，XPS 分析を行った。 
 これらの結果より，PTFEを非熱プラズマグ
ラフト重合処理で施すことで未処理の-CF2-

 
 

図 7 ヘッド送り速度 20 mm/s の接着強度 
 

 
 

図 8 Ar 主流量 30 L/min の接着強度 

  
図 9 未処理サンプルの XPS 分析結果 

 

 
図 10 処理後サンプルの XPS 分析結果 

 



の構造が消失し，-C-C-および-CH2-，-COOH，
>C=O，-C-O-の官能基が増加している。これ
らの官能基は，ラジカル状態のフッ素樹脂表
面とアクリル酸の酸素原子が反応して生成
したと考えられる。その結果，親水基の官能
基であるカルボキシル基（-COOH）やケトン
基（>C=O）が生成され，接着強度が向上して
いると考えられる。 
 
② SEMによる表面形態観測結果 
 図 11は未処理 PTFE の SEM 撮影結果，図 12
は処理済み PTFE の SEM 撮影結果を示す。そ
れぞれの試験片を倍率 5万倍で観測し，写真
下のスケールの間隔は 0.1 µm である。接着
強度が最も高い条件である，ヘッド送り速度
4 mm/s，Ar ガス主流量 40 L/min で処理を行
ったサンプルに対して， SEM 撮影を行った。 

 図 11より，処理前の PTFE 表面は細かい凹
凸が見られるものの比較的滑らかである。図
12 より，処理によりアクリル酸重合体が形成
され，約 0.1 ∼ 0.3 µm で存在していること
がわかる。図 12 の処理サンプルでは重合体
が白く映っており，未処理部分の PTFE 表面
が確認できず表面全体が膜のようなもので
覆われている。アクリル酸重合体の上にさら
に重合体が形成されて，層が出来上がってい

ると考えられる。 
 アクリル酸重合体が PTFE 表面全体を覆う
ように形成されることで，接着性の高い親水
層が形成され，それが PTFE と分子レベルで
結合していると考えられる。また，アクリル
酸の重合体の形成の仕方によって，接着強度
が変化することが考えられるため，今後は表
面形態と接着強度の関係性を調べる必要が
ある。 
以上から結果として，本処理法でフッ素樹

脂（PTFE）の接着強度 3 N/mm を初めて実証
することができ，接着性向上のための親水性
官能基が分子レベルで強固に表面に接合し
ていることを確認した。 
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